Caracterizacao de LCDs de aparelhos celulares

obsoletos visando a reciclagem

RESUMO

As telas de cristal liquido (LCD) sdo usadas em TVs, calculadoras, telefones celulares, computadores,
video games e agendas eletrdnicas. A rapida obsolescéncia desses dispositivos eletronicos causa o
descarte excessivo de LCDs usados, diminuindo a vida atil de aterros. Por isso é necessario o
desenvolvimento de uma metodologia de reciclagem de LCDs. Inicialmente é preciso fazer-se a
caracterizagdo da sucata para em seguida estudar o processamento com objetivo de separar os
materiais. Foram estudados LCDs de aparelhos celulares obsoletos. Os ensaios realizados para
caracterizagdo dos componentes dos LCDs neste trabalho foram: solubilizagdo em solvente; chama;
infravermelho; DSC; MEV com EDS; DRX; e perda ao fogo. Os LCDs sdo compostos de camadas. Os
materiais que compdem estas camadas sdo, de fora para dentro, triacetato de celulose, poli (alcool)
vinil dopado com iodo, triacetato de celulose, cristal liquido, vidro com ITO, triacetato de celulose,
poli (alcool) vinil dopado com iodo, triacetato de celulose, polimero com mica. O principal material
qgue pode ser reciclado em LCDs de dispositivos eletro-eletrénicos portateis é o vidro, todavia a
complexidade do sistema torna dificil a recuperagdo como matéria prima para fabricagdo de novos
vidros.

PALAVRAS-CHAVE: Reciclagem, LCDs, vidro.

ABSTRACT

Liquid crystal displays (LCD) are used in TVs, calculators, mobiles, computers (laptop and palm),
video games and electronic agendas. The increasing and fast technological obsolescence of these
electronic devices causes their extreme discard, decreasing the landfills useful life. Therefore it is
necessary the development of a LCD recycling methodology which must be started by the LCDs
characterization, followed by the displays processing with the objective of separating materials, using
some Ore Treatment techniques. The characterization tests of the LDC components: solvent
solubilization, flame, infrarred, DSC, MEV with coupled EDS, X-ray diffraction and loss on fire. The
sequence of the identified materials were: celulose triacetate, poly vinyl alcohol with iodine, cellulose
triacetate, liquid cristal, ITO glass, cellulose triacetate, poly vinyl alcohol with iodine, cellulose
triacetate, polymer with muscovite. The main material that can be recycled in LCDs from portable
electro- electronics devices is glass, however the system complexity makes it difficult to recover as
raw material to manufacture new glass.

KEYWORDS: Recycling, LCDs, glass.
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INTRODUCAO

O uso de LCD aumentou
principalmente pelo seu melhor
desempenho na economia de energia e
diminuicdo de seu tamanho, com beneficio
de ndo emitirem radiacdo em relagdo as telas
de tubo de raios catédicos’.

Em 2005, o consumo de LCDs
aumentou diante da utilizacdo das telas em
aparelhos celulares e das vantagens sobre os
outros monitores. Foi estimado que de 2
milhdes de toneladas de residuos
eletroeletrénico descartado na Europa, cerca
de 40.000 toneladas (2%) eram compostos
somente de telas; presentes em laptops,
agendas eletronicas, calculadoras, celulares,
video games, equipamentos de audio e telas
de computadores e televisdo?® 3.

As telas possuem estrutura
complexa composta principalmente de
plasticos e vidro. Ao serem descartadas em
aterros, além de colaborarem para o
esgotamento dos mesmos, deixam de ser
reciclados plasticos e vidro. A importancia
em se reciclar tais materiais, esta relacionado
com o tempo que cada um leva para se

degradadar no meio ambiente, por exemplo,
os plasticos podem levar de 200 a 450 anos
para se degradar enquanto que o vidro ndo
se degrada*.

As telas de cristal liquido (LCDs)
estdo presentes na drea eletrénica em varios
equipamentos, com destaque as TVs,
calculadoras, computadores (laptop e
palmtop) e celulares®®.

Para evitar problemas ambientais e
alcangar o desenvolvimento sustentavel tem-
se a proposta da reciclagem das LCDs, na
qual estudam-se a recuperacdo e reciclagem
do vidro das telas.

Os LCDs tem como principais
componentes o analizador, o vidro laminado,
o cristal liquido e o polarizador. Como a
guantidade de vidro presente em LCDs de
equipamentos portdteis € maior do que a do
plasticos os processos de reciclagem visam
a recuperacgao do vidro.

MATERIAIS E METODOS
Com o objetivo de reciclar telas de

cristal liquido foi realizada a caracterizacao
dos seus componentes e avaliado vérios

Caracterizacéo

métodos de liberagdo de materiais utilizando
técnicas de tratamento de minérios.

A caracterizagdo das LCDs foi
baseada na identificacdo dos materiais. Esta
identificacdo foi dividida em duas etapas:
desmantelamento e testes.

O processo de desmantelamento foi
feito manualmente com espatula e 4gua para
liberagdo dos plasticos.

Os componentes segregados foram
aquecidos em estuda a 60°C por 24h para
secagem do material, em seguida cada item
foi pesado e quantificado.

Com os materiais liberados foram
utilizados técnicas de caracterizagao.

Apds a caracterizagdo dos componentes
foram selecionados processos de moagem a
fim de liberar os materiais para a reciclagem.

Em resumo os processos que visam
a reciclagem dos LCDs sdo:
desmantelamento manual, quantificacdo,
caracterizagdo e liberagdo dos materiais.

A Figura 1 mostra um diagrama de
blocos com as etapas do processo de
caracterizagao.
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Figura 1 - Fluxograma da metodologia de caracterizagdo de telas de LCD de aparelhos celulares obsoletos
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Foram selecionados LCDs dos
aparelhos de telefonia mdvel obsoletos. A

Os LCDs foram submetidas aos
desmantelamento manual e dissolugdo em
agua a fim de separar vidros, plésticos e
metal.

Desmantelamento manual

Com o processo de
desmantelamento manual separam-se o
polarizador, os vidros, eletrodo de metal e
o polimero condutor.

O polarizador e analisador sdo
filtros finos que selecionam o comprimento
de onda que pode ser emitido pelas telas;
também funciona como uma barreira dos
raios ultravioletas para proteger o cristal
liguido dentro da tela.

Estes filtros foram separados dos
vidros com o auxilio de um estilete. O
polarizador e analisador removidos tinham
um polimero soluvel em agua, que facilitou
a separacdo de trés plasticos destes filtros.

Figura 2 - Ilmagem tipica de um LCD do

Figura 2 mostra um LCD usada na

4
lote estudado

O polimero condutor foi destacado
manualmente da tela. Os vidros laminados
sao selados com um adesivo para encapsular
o cristal liquido. O cristal liquido corresponde
a apenas cerca de 0,001% da massa do LCD.

Quando os filtros sdo removidos
das telas o cristal liquido se degrada com a
acdo da atmosfera®’=.

Para remover o eletrodo metalico,
o LCD foi aquecido por 3 horas para
volatilizar o adesivo que o fixava na tela.

Dissolugao em agua

Os filtros polarizadores e
analizadores liberam 3 tipos de plasticos
apods 2 horas de imersdo em agua a 25°C.

Foram denominados como
polimero transparente e acinzentado. O
polimero acinzentado era solivel em agua e
estava presente entre as duas camadas de
polimeros transparentes dos filtros.
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caracterizagdo dos materiais.

O analisador além de liberar os
mesmos polimeros que o polarizador,
apresentava um polimero perolado ndo
soluvel.

Quantificagao

Com a LCD foi realizado o
desmantelamento dos componentes da tela,
conforme descrito no desmantelamento
manual e por dissolucdo em dgua da
caracterizacdo da tela.

Os polimeros que foram
desmantelados por dissolucdo em 3agua
foram secados em estufa a 60°C (+/-5°C) e
depois foram pesados em balanga analitica.

O vidro, o eletrodo e o polimero
condutor foram desmantelados e pesados
em balanca analitica.

A Figura 3 mostra um esquema
simplificado dos materiais e processos para
a quantificacdo dos componentes.
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Figura 3 - Materiais e processos para a quantificacdo dos componentes

Ensaios de caracterizagdao

Foram usadas as seguintes técnicas
para caracterizagdo dos componentes apds
o desmantelamento manual.

1. ensaio com solventes;

2. ensaio com chama;

3. FT-IR - espectroscopia no infra-
vermelho por transformada de Fourier;

4. DSC - calorimetria exploratdria
diferencial;

5. DRX - Difragdo de raio X, e

6. MEV - Microscopia Eletronica de
Varredura.

O teste com solvente foi usado para
caracterizar os polimeros transparentes e
acinzentado usando etanol, acetona, acetato

de etila, tetracloreto de carbono, acido
acético , tolueno, nitrobenzeno, acido
sulfurico e agua visando identificar os grupos
funcionais de cada polimero.

Os mesmos polimeros foram
também analisados pelo teste da chama. A
avaliacdo considerou coloragdo e
permanéncia da chama e odor.

Os ensaios de FR-IR foram usados
para identificar os grupos funcionais. Esta
técnica sé analisa materiais transparentes
por este motivo foi caracterizado somente o
polimero transparente.

O polimero transparente também
foi analisado por DSC visando a identificacdo
do polimero através da temperatura de
transicdo vitrea e de fusdo.
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A difracdo de raio X foi usada para
caracterizar os polimeros acinzentado e
perolado. Pedacos do polimero acinzentado
foram submetidos a analise, enquanto que
somente o residuo resultante da queima a
550°C por 3 horas do polimero perolado foi
enviado para analise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Separag¢ao manual de LCDs

Os componentes segregados dos
LCDs pelo desmantelamento manual foram:
polarizador, vidro frontal, vidro traseiro,
eletrodo metalico e polimero condutor como
pode ser visto na Figura 4.
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Analisador

Polarizador Vidro trazeiro

Eletrodo

Polimero condutor
Figura 4 - Esquema simplificado dos componentes da LCD

O analisador e o polarizador sdo Dissolugao em agua do analisador foi removido os mesmos
compostos por alguns plasticos que podem plasticos que do polarizador acrescentando
ser segregados através da solubilizacdo de Do polarizador foi separado um o plastico perolizado, como mostra a Figura
um dos plasticos em 4gua. plastico transparente e outro acinzentado; 5.

Adesivo
— Polimero transparente | Analisador
r ™y
Polimero acinzentado
Polimero Vidro
transparente [traseiro
p
Polimero perolado
Eletrodo Polimero transparente
. Vidro Polimero acinzentado
| Polarizador | frontal Polimero transparente
Polimero
condutor

Adesivo

Figura 5 - Componentes segregados da LCD

Os polimeros do polarizador e Quantificacdo porcentagem em peso conforme mostra a
analisador foram agrupados em: polimeros Figura 6.
transparentes, polimeros acinzentados, e Os componentes desmantelados da Estes resultados possibilitam a
polimero perolado. tela foram pesados e calculados em quantificacdo de cada material para
definicdo dos processos de liberagao de
materiais.
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Nota-se que cerca de 83% da tela é
composta de vidro, com isso tem-se a
intencdo de desenvolver uma metodologia
de liberacdo do vidro para seu
reaproveitamento e reciclagem.

Ensaios de caracterizagdao

Os processos de desmantelamento
manual e dissolucdo em agua permitiram
identificar os seguintes componentes:

1. Polimero transparente,

2. Polimero acinzentado,

3. Polimero perolado,

Figura 6 - Componentes da LCD em porcentagem

4. Polimero condutor,
5. Eletrodo, e
6. Vidro.

Ensaios com solventes

O ensaio de solubilizagdo com
solventes foi realizado com os polimeros
transparente e acinzentado do polarizador
e analisador. Ndo foi analisado o polimero
perolado, pois este apresenta um composto
inorganico que poderia influenciar a
solubilizacdo do polimero.

A solubilizacdo e o amolecimento

W Polimero
transparente

& Polimero
acinzentado

O Polimero
perolado

O Vidro

O Eletrodo

@ Polimero
condutor

dos polimeros em solventes pode indicar a
presenca de grupos funcionais na
macromolécula, auxiliando na
caracterizagdo; por exemplo, a solubilizacdo
de um polimero em acetona, acetato de etila
e acido acético indica que o polimero pode
ser derivado de acetato. A Tabela 1 mostra a
solubilidade e o amolecimento dos
polimeros em solventes, onde: S indica que
o polimero solubilizou no solvente; sendo
que, | significa que o polimero permaneceu
insoltuvel no solvente; e M indica que o
polimero amoleceu no solvente.

Tabela 1 - Solubilidade e amolecimento de polimeros em solventes

Polimero Polimero

Solvente transparente acinzentado
Etanol | |
Acetona S |
Acetato de etila S |
Tetracloreto de carbono | |
Acido acético S I
Tolueno M |
Nitrobenzeno | |
Acido sulfarico S S
Agua | S
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Nota-se que o polimero
transparente apresentou solubilidade na
acetona, acetato de etila e acido acético e
amolecimento em tolueno, assim os
polimeros transparentes podem ser
derivados do acetato. Para o polimero
acinzentado verifica-se solubilidade em
agua, o que ocorre com poucos polimeros,
gue seria o caso de poli (alcool) vinil e
poliacrilamida de alto peso molecular.

Foi realizado o ensaio com solvente

com o polimero perolado, que apresentou
o mesmo resultado que o polimero
transparente quanto ao seu comportamento
de solubilidade nos solventes, porém como
o polimero apresenta material inorganico na
sua composicdo, esta andlise nao foi
conclusiva.

Ensaio com chama

Observou-se a degradacdo do

Tabela 2 - Ensaio de chama

polimero transparente e do acinzentado em
contato com a chama oxidante da vela. O
polimero transparente tem a liberagdao de
odor de acido acético, o que confirmou o
resultado obtido no ensaio com solventes,
gue os polimeros transparentes podem ser
derivados do acetato, como mostra a Tabela
2.

Polimeros Coloragéo Odor Permanéncia
Polimero transparente Amarela Acido acético Sustentavel
Polimero acinzentado Amarela Nenhum Sustentavel

FT-IR - Espectroscopia de Infra-vermelho
por Transformada de Fourier

coletada um filme de polimero transparente
e um filme do polimero acinzentado, sendo
que os espectros de FT-IR dos mesmos sao

respectivamente.

Para a andlise de infravermelho foi mostrados na figura 7A e 7B,
100 100
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Figura 7 - Espectro de FT-IR dos polimeros transparente e acinzentado
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O pico de 3315cm™ sugere a
presenga de grupos O-H com vibragdo de
estiramento, isto indica que o material pode
ser um alcool, os picos de 2944 cm™ e 2854
cm sugerem a presenca de vibragdes de
estiramento em C-H, e em 1422 cm™ flexdo
no plano, indicando uma cadeia polimérica.
Os picos de 1500 cm™ e 1480 cm® indicam
C-H com flexdao no plano e O-H com
deformagdo. Os picos de 1143 cm™ e 1092
cm™ sugerem a presencga de grupos C-C com
estiramento, indicando mais uma vez que é

a cadeia polimérica®.

Comparando com espectros da
literatura pode-se verificar que as regiGes e
as vibrag6es do material analisado é
semelhante as encontradas no poli (alcool)
vinil segundo Pouchert™.

DSC - Calorimetria Exploratdria Diferencial
A andlise foi realizada com o

polimero transparente, pois ndo possuia
componente inorganico dopado em sua

estrutura, como ocorre com o polimero
acinzentado e o polimero perolado.

Comparando os resultados do
ensaio com solventes, da chama e analise
de infravermelho, verificou-se que o
polimero transparente é um polimero
derivado do acetato, assim o DSC pode
determinar a temperatura de transigdo
vitrea deste polimero e o mesmo pode ser
comparado com resultados da literatura.

A Figura 8 mostra o resultado do
DSC para o polimero transparente..

my
1.0
Peak 2900360
Onset 265.08C
Endset 297.86C
Heat -11.15Jjg
0.00 \\ -2.66calfg
1,00 \L:
\
v
290°C
SZOOE e e P B
-100.00 .00 100.00 200.00 300.00
TemplC]

O DSC do polimero transparente
apresentou uma temperatura de transi¢do
vitrea de aproximadamente 290°C,

Figura 8 - DSC do polimero transparente

correspondente ao triacetato de celulose?®.
Juntando-se os resultados do ensaio com
solventes, ensaio da chama, infravermelho

400.00

e DSC, tem-se a caracterizagcdo dos
componentes da tela, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizagdo dos componentes da tela de cristal liquido

Componente

Caracterizacao

Polimero transparente

Polimero acinzentado

Triacetato de celulose

Poli (alcoal) vinil

XRD - Difracdo de raio X

A técnica foi usada para

caracterizar a carga mineral do polimero

Revista Brasileira de Ciéncias Ambientais - Nimero 16 - Junho/2010 22

perolado, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Difratograma do polimero perolado

De acordo com o difratograma da
Figura 8 os picos de difracdo sdo compativeis
com a muscovita, porém ocorre variagdo nas
intensidades relativas devido a "textura" das

de varredura com EDS acoplado foi usada
para caracterizar os seguintes materiais:

* Polimero acinzentado, e

¢ Polimero perolado.

sdo provenientes da prepara¢do da amostra.

particulas em forma de plaquetas.

O espectro de EDS do polimero
acinzentado do polarizador esta mostrado
na Figura 10.

Nota-se que os picos de ouro (Au)

MEV - Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica

Label A: AP2

ILb
111 Ilh
ILa

uMg

ILg

0950 180 270 1.60 450 5.40 6.30 .20 §.10 9.00

Figura 10 - Espectro de EDS e imagem de elétrons secundarios do polimero acinzentado

Analisando o espectro do EDS
verificam-se picos pequenos de iodo, que
esta dopado no poli (alcool) vinil.

Carga do polimero perolado carga do polimero perolado, apresentado na
Figura 11, verificam-se picos de oxigénio,

Analisando o espectro de EDS da  aluminio, ferro, potdssio, silicio, e titanio.
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AccV  Spot Magn
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Det WD
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100 200

Este resultado esta de acordo com
o que fora verificado nas demais analises da
caracterizagdo, onde se concluiu que esta
placa é composta de mica. A mica pode ser
identificada pelos picos de potassio, ferro,
aluminio, titanio, silicio e oxigénio, conforme
a férmula quimica da muscovita
KAL(Si,Al)0, (OH,F), , ou ainda uma
variedade da biotita (que também é uma

3.00 10 5.00 6.00 .00

Figura 11 - EDS da carga do polimero perolado

mica) chamada wodanita que apresenta
titdnio na estrutura quimica®.

Assim, a tela de cristal liquido de
aparelhos de celulares é composta de
polarizador, seguida de uma camada de
vidro, cristal liquido, outra camada de vidro
e finalmente o analisador. O polarizador é
composto de camadas de triacetato de
celulose, poli (alcool) vinil, e triacetato de

8.00 9.00 10.00

celulose. O analisador, por sua vez, é
constituido de placas de triacetato, poli
(alcool) vinil, triacetato e o polimero nao
identificado com mica.

Com os resultados da quantificagdo
e da caracterizagdo de cada componente da
tela de cristal liquido foi estruturado a Figura
12 que serve de base para os processos de
liberagdo de materiais visando a reciclagem.

—|Triacetato de celulose 2,5% | Analisador
Poli (alcool) vinil o
dopado com iodo 08%
Triacetato i a
27%[ 0.2% Polimero nao
de celulose _° identificado
Adesivo com mica
46,8%
2,7%
Vidro
traseiro Triacetato de celulose 1 8%,
| Poli (alcool) vinil
dopado com iodo 0.8%
I Polarizador Triacetato de celulose 1,7%
Eletrodo
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Figura 12 - Quantificacdo e caracterizagdo da LCD
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CONCLUSOES

Para as condi¢des deste trabalho,
os resultados alcancados permitem as
seguintes conclusdes:

1. Os LCDs de telefonia celular sdo
constituidos por diversas camadas de
materiais aderidos. A seqliéncia de materiais
de fora para dentro é: triacetato de celulose,
poli (alcool) vinil dopado com iodo,
triacetato de celulose, vidro, cristal liquido,
vidro com ITO, triacetato de celulose, poli
(alcool) vinil dopado com iodo, triacetato de
celulose, polimero com mica.

2.Cerca de 83% da tela é composta
de vidro e 17% de polimeros.
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